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要 旨
ス ズを基としたス ズ ー鋼 - ア ン チ モ ン合金は 一 般に ホ ワイ トメ タ ルと呼ばれ , 工業用軸受け材料
や ピ ュ ー タ ー と呼ばれる工芸材料に多く利用されて い る ｡ 本実験で は工芸材料の立場から金相学お
よび機械的性質に つ い て実験と検討を行 っ た｡ 得られ た結果は次の通りである ;
(1) Sn-Cu および Sn-S b2元系合金の冷却過程に おい て熟分析曲線 の上で 2種類の発熱 ピ ー ク が
観察された｡ 一 方, Sn-Cu-S b 3元系合金で は 3種類の ピ ー クが観察され た ｡ こ れら 3種類 の合
金の 6 00 K付近で現われ る第1 ピ ー ク は平衡状態図中の液相線上の点に相当する｡ 約 500Kで 現
われる第 2 ピ ー ク は, それぞれ Sn-Cu 系で は a/a + 7?, Sn-S b系で は a/a + β, Sn-Cu-S b系
で は α + γ/α + β+ γ の 変態温度に相当する ｡ Sn-Cu-S b 3元合金だけは 520 K付近で第3 のピ ー
ク が観察された｡ これ は平衡状態図中の固相線温度に相当する ｡
(2) 5m a s s% Cu まで の Sn へ の参加による硬さ へ の影響 はは とん ど認め られなか っ た ｡ しか しな
がら ､ Sn へ の S bの添加は硬さを著しく向上させ た ｡ Sn - の Cu と S bの同時添加は 3元系合
金の硬さを効果的に高めた ｡
(3) 本3元系合金の強化機構 は時効硬化型で あると考えられる｡
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Ⅰ 緒 岩
ス ズを基本として , 飼お よびア ン チ モ ン を
それ ぞれ約 2m a s s% お よび7m a s s% 添加し
た合金 は工業材料として軸受け材料に多用さ
れホ ワイ トメ タ ル , パ ピ ッ ト メ タ ル と 一 般に
呼ばれて い る ｡ 一 方, 工芸の方面で はい わゆ
る ピ ュ ー タ ー と して 装飾品や食器と して使わ
れて い る｡ こ の 合金 の特徴は ス ズを基とした
合金の ため融点が低く, 加工 しや すい , した
が っ て家庭の 台所で も溶解鋳造 が可解なため
工芸用合金として利用され て い る ｡ しか しな
が らこれら銅や ア ン チ モ ン の 添加量が機械的
性質や湯流れ性に最適で あるとの裏づ けは今
の と ころ見当たらな い ｡ したが っ て本研究で
は合金元素の 飼およ びア ン チ モ ン の添加量 を
種 々変化させ た場合の金相学と機械的性質に
つ い て実験と検討を行い , 機械的性質が さら
に良好な合金の作製条件を模索した ｡
Ⅱ 試料および実験方法
Ⅱ - 1 試料の 調整
本実験に 使用 した合金の 原料は純 Sn (紘
皮 :99.9m a s s%), 純 Cu(99.98m a s s%), Sb
(99.9m a ss%) で ある ｡ な お, こ れら純金属
の融点は Table l に示す通りで あり, 純 Sb
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Tablel M eltingte m peratu r e s ofc op pe r,
antim on y aⅢdtin
Substanc e M elting te m pertu re(℃)
Cop per 1083.3
Antim o ny 630.5
Tin 231.9
0 1 2 3 4 5
Cu, m a s s%
Fig. 1 Co mpo sitio n s ofa([oys e xpe rim e nted･
および Sn の融点は比 較的に低い が , Cu の
融点は 130K 以上 で あり, こ の 合金系の 溶
解に よる合金化は困難とい え る ｡ これら純金
属を Fig.1 に示すように , Sn を基と して Cu
を0 から 5m a ss% , Sbを0 から 9m a s s%
の範囲内 で変化させ た ｡ なお, 一 回 の溶解量
は約 1kg 一 定と した ｡ 合金の 溶解に 際して
は, 工芸の方面で 一 般に行われて い る技法に
準じて ス テ ン レ ス 製容器 でまず Sn を約900K
に加熱溶解し, 続いて
I
cu ぉよ び Sb を添加
して合金化させ た ｡ なお, こ の 溶解作業は大
気中で行 っ たが , 合金の 酸化を防ぐた めに 適
宜松脂を添加させ, その 溶解に よる被膜の 保
護に より大気と合金が直接触れない ように心
が けた ｡
粒状の Cu お よび Sbな どの 合金添加物が
完全に 溶解した ことを確認 して 注湯部の寸法
が 5c mXIcmXIOcm の 金型 に鋳造し , そ の 後
の 実験試料に供した ｡
Ⅱ - 2 示差走差熟分析 (DS C)
合金の 熱的性質は上記に より得られたイ ン
ゴ ッ トか ら約 10mg を切り出して 精秤した ｡
これらの 試料につ い て , 1.7m2/s の ヘ リ ウ ム
ガス 気流中で , 加熱およ び冷却速度が 0.17
℃/s で 650℃ ま で加熱し, その 温度 で 1.2ks
保持してか ら加熱速度と同じ冷却速度で室温
ま で冷却した ｡ この ような加熱および冷却条
件の もとで示差走差熱量分析 (DSC) を行 っ
た ｡ 使用 した分析装置 はセ イ コ ー 電子製の
D SC320 で ある｡ 合金の機械的性質は ピ ッ カ ー
ス 硬度計 (明石製 F R K2000) で加重 は 1kgf
である ｡
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Ⅲ 実額結果および考察
Ⅲ - 1 示差走差熟分析結果と金相学
まず, D SC分析結果か ら加熱段階ま た は
冷却段階の結果の うち, いずれを考察の対象
に するか を決定する必要がある｡ すなわち,
各種合金の組成が異なる試料は 一 応同じ条件
で作製したが厳密に はそれぞれ合金試料溶解
後の 冷却速度が微妙に 異なり, 凝固した試料
内で合金成分の偏析が生じて い る こ とが考え
られる｡ そ の ような観点から加熱, 冷却中に
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おける DSC分析を行 っ た結果の 一 例として
Sn-3m a s s% Cu-7m a ss% Sb合金 に関する結
果を Fig.2 に 示す ｡ 加熱 , 冷却過程に お け
る同 一 温度で の大きな吸熱反応 ( 加熱過程)
と発熱反応 ( 冷却過程) の絶対値に関して は
概して同じとみなせ るが, 特に冷却過程にお
ける温度が約600K で小さな発熱反応が認 め
られ, この 反応 は加熱過程で は認め られない
もの で ある ｡ これ は熟分析装置 の加 熱炉中
923K で 1.2ks 保持する ことに より合金が均
一 に溶解したもの と思われ る｡ したが っ て以
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Fig . 2 D S Ccu rveof Sn-3m a s s% Cu-7m a ss% Sballoyduringhe atingupto 650 C
a ndco olingdcw nto roo mt emper atur e･
1 00 250 400 550 700
Te mpe ratu re,deg･C(C∞lingstep)
Fig･ 3 D SCc urve s ofSn-Cu
, Sn-SbandSn-Cu-SbaJJoys
duringc o o一ing pro c e ss.
r
e
m
P
e
r
a
t
u
r
e
]
d
e
g
t
)
後で はす べ て冷却中
に おける結果の みを
考察の対象とした ｡
Fig.3 に, Sn -7
m a s% Sbお よ び
Sn-3m a ss% Cu 2 元
系合金, な らびに Sn-
3m a s s% Cu-7m a ss
% Sb3元系合金 に
関する DSC曲線を
同時 に 示 す ｡ 923K
か らの 冷却過程に お
い て い ずれの合金と
も約600K で小さ な
発熱 ピ ー クが現われ
る｡ ただし, ピ ー ク
の鎖さはSn-3%Cu,
Sn -3% Cu-7% Sb,
Sn-3% Cu の 順 に そ
の形状が鋭くな っ て
い る (これらの ピ ー
ク を以下第1 ピー ク
と呼ぶ)｡ こ れに つ
い て は後に考察する｡
冷却申さらに温度が
下がり, 約500K に
なると3つ の 合金と
も大きな発熱の ピ ー
クが現われ る (こ れ
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Table2 Re s ults ofthe r m ala n alysisfo r
Sn - Cu , Sn -Sb a nd Sn- Cu -S balloys .
Co mpo sitio n Ar re st te mpe r atu re,℃
Cu
,
m a s sSb,m a s s2ndpe ak 1stpe ak
Ref. 1iquidu s
･% L % point
2 0 208.7 286.5 282
3 0 214.8 320.0 313
5 0 188.6 342.8
0 5 224.8 258.3
0 7 189.9 295.9
0 9 235. ?
2 3 222.1 299.9 282
●
2 5 222.1 256.9 282
●
2 7 226.1 287.8 282
'
2 9 228.8 259.6 282
'
3 3 216.7 301.2 313
■
3 5 203.3 283.9 313
-
3 7 224.8 305.2 313
■
3 9 230.2 305.3 313
■
I
: Extrapolated.
らを第2 ピ ー クと呼ぶ)0
本実験 で作製したす べ て の試料に 関して熱
分析を行い , 得られた第1 お よび第2 ピ ー ク
の現われ る温度をまとめ て Table 2 に 示す ｡
1 2 3
Cu, m as s%
Sn-Cu
な お, こ こ で は Ha rding ら
l)に よ る液相
線に関す る結果を参考の ため に示 した ｡
こ れらの ピ ー クが現われる温度と合金状
態図との関係に つ い て述 べ る ｡ Fig.4 は
Ha rding ら
l)および Gun z el ら2)が報告し
た Sn-Cu, Sn -Sbお よ び Sn-Sb-Cu 系状
態図で あり, 1例として Fig.3 に示 した
DSC曲線の うち, Sn-3% Cu-7% Sb合
金に 関す る曲線で約600 Kの第1 ピ ー ク
およ び約500K での 第2 ピ ー ク は Fig.4
の Sn-Sb-Cu 系状態図と対応さ せ ると,
それぞれ①の液相線を交差する温度の 約
573K に相当し, DSC曲線の約 600K に
おける発熱の第2 ピ ー ク は状態図中の ②
の 固相線に対応する ｡ すなわち冷却中で
①の 温度に達すると液体状態の 合金中に
個体の γ相が析出し始め, 発熱反応が出
現する ｡ さ らに温度が下がり, 状態図中
の②に達す ると液体状態の 合金と個体の
α お よ びγ相か ら液体が凝固 し, す べ て
固相の a およ び r相に移行する ｡ この 凝固 に
と もなう発熱反応が DSC曲線上 で 大きな発
熱反応と して観察さ れた こ とに なる ｡ な お,
Fig.3 のSn-3% Cu-7% Sn 合金 に関す る第2
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値を示 して あ る3)｡ た
だ し, 参考まで に ア ル
ミ ニ ウ ム酸化物に 関し
て もその 値を示した｡
Cu に関して はそ の 酸
化物の生成エ ンタル ピ ー
値は小さく, 酸化しに
くい が, Sn および Sb
の酸化物は いずれもエ
ン タ ル ピ ー 値は比較的
に大きく酸化しやすい
200 250 300 350 400 ことを示 して い る ｡ た
Temperature, deg.C(Co olingstep)
Fig. 5 D S Cc urv e of Sn-3m a s s% Cu-7m a s s% S ba"oy
during c o olingfrom 400 Cto200 C.
ピ ー ク と第1 ピ ー ク間の曲線を拡大 したの が
Fig.5 で ある ｡ こ の 温度範囲内の DSC曲線
は複雑であり, 約530K に第3 の 小さく, か
つ 裾が広が っ た発熱 ピ ー クが現われて い る ｡
Fig.4 の3元系状態図か ら明 らか なよ うに ,
第2 ピ ー ク と第1 ピ ー クが現われる温度域で
の 状態図も複雑で ある ｡ ただ し, これら両者
を比較すると第3の ピ ー ク は液相+ γ - 液相
+ α + γ変態, すなわち, 液相の 一 部が固相
α の析出に 基づ く もの と思 われる ｡ なお,
Fig.4 中の④と記 したと ころで冷却中に α +
γ - α + γ+ γ変態点に 相当する発熱反応が
生 じるはずで あるが , こ の場合は固体状態の
た め, 大きな熟 の出入りが認め れなか っ たも
の と思われる ｡ この 変態点を検出するに はさ
らに精密な測定が必要と思われ る｡
本実験により得られた第2 ピ ー ク の現われ
る温度と Harding らが報告 した液相線に 相
当する温度は比較的に よく ｢ 致する｡ これは,
本実験で は試料の 溶解作製に 際して合金化が
良好で あ っ た ことを示 して い る ｡ また これら
合金 を作製するに 際して , 大気中で行 っ たが,
合金を構成する Sn, Cu および Sbの 酸化 し
やすさを知 る必要が ある ｡ Table3 はこ れら
純金属に属する酸化物の生成 エ ン タ ル ピ ー の
だし, 参考値として 示
した ア ル ミ ニ ウ ム酸化
物に 関 して はその エ ン
Table3 He at of for mation ofs om e oxides
for Cu, S bandSn .
Substanc e - H2 髄(kc a1/m ole)
Cu20 40.0±0.7
CuO 37.1±0.8
S b203 167.0±3.0
Sb O2 251. ±5.0
SnO 68.4±0.3
Sn O2 138.7±0.2
A1203 400. ±1.5
タ ル ピ ー 値は非常に大きく酸化しやすい こと
を示 して い るが , 一 般に ア ル ミ ニ ウ ム は大気
中で溶解して も溶湯表面が強固な薄い酸化被
膜で保護され, その結果溶湯は酸化されに く
い ことが経験と して知られて い る ｡ むしろ溶
解金属中へ の 大気中か らの酸素の溶解量が重
要とな る ｡ 事実, 溶解ア ル ミ ニ ウ ム 中 へ の敢
素の 溶解は非常に少ない とさ れて おり4), 結
局本実験で取り上げた溶湯 SⅢ 中へ の 酸素の
溶解量が少ない ことも合金が酸イヒされにくく,
溶解作業が 容易で ある結果, 本実験結果と
Ha rding らの 結果が 一 致した もの と思われ
る ｡
Ⅲ - 2 ピ ュ ー タ ー の機械的性質
本合金系の 合金元素添加率と機械的性質に
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Fig･ 6 Influ en c e ofCu a nd Sbaddito n o nthehardn e ss
fo rSn- Cu-S bte rnary a7loys.
つ い て 検討する ｡ た だ し, 本実験で は機械的
性質と して硬さ に つ い て の み測定した ｡
Fig.6 はSb お よび Cu の 濃度と硬 さ との
関係を示す｡ すで に述 べ た ように ピ ュ ー タ ー
として の Sn-Cu-Sb合金 は経験的に 3m a s s%
の Cu と 7m a s s% の Sbを合金化させ て 使
用されて い る ｡ まず , Sn に Sb だけを合金
させ た試料 ( 図中の白色で表わ した角棒) で
は Sb添加率が高い はど硬 さ ば上昇する ｡ Cu
を2m a s s% の 一 定 に して Sb添加率を変え
た場合 (薄い 灰色の 棒) に は Sb3-7m a ss%
の範顔で は ほとん ど硬さの変化はなく, 他の
合金添加率の もの に比較 して 硬さは高い値を
示す ｡ つ ぎに , Cu を 3m a s s% の 一 定と し
て
-
Sb添加率を変化させ た場合 ( 濃い灰 色の
棒) に は Sb添加率の 増大に より硬さ は連続
的に上昇す る｡ しか し, Sn に Cu を 5m a s s
% 添加 した 2元系合金 の 場合 ( 黒色の 棒)
に は はとん ど硬さの 上昇 は認められなか っ た｡
以上 の硬さに 関する結果より, Sn へ の Cu
およ び Sb の同時添加 , 特
に Sbの添加 に よ っ て 初め
て硬 さが上昇す る ことが確
認された ｡
本合金系の強化機構に つ
い て 簡単に考察する ｡ まず
強化機構を推察する糸口と
して , Fig.4 に 示 した Sn-
Sb2元系お よ び Sn-Cu-Sb
3元系状態図で示 されて い
るように , これら合金の α
固溶体領域は 低温 度 で 低
Sb 側に 片寄 っ て お り, 高
温域で大きく高 Sb 濃度側
に広が っ て い る ｡ こ の よう
な状態図を示す合金系はア
ル ミ ニ ウ ム 合金 で認め られ
て い る, 典型的な時効硬化
型合金と判断して差 し支え
ない 5)｡ す なわ ち高温状態
の α 固溶体領域 で固溶して い た Sb ( また は
Sb とCu) が その後の急冷に より低温 で 過飽
和状態か ら平衡状態 へ の 移行段階に 固溶して
い た Sb が金属間化合物の SnSb(ま た は そ
れに Cu が関わ っ た金属間化合物) などの 微
粒子として析出し, 硬 さを上昇させ た もの と
思われる｡ すなわち, ア ル ミ ニ ウ ム 合金 など
で 観察される室温時効が進行 し, 本合金系の
硬さ が上昇 したもの と思われる｡
最後に , 工芸材料合金の立場からピ ュ ー タ ー
として の Sn-Cu -Sbに つ い て簡単に述 べ る ｡
す で に上の 実験結果と考察で述 べ た ように ,
Sn13% Cu-7% S b組成の もの で 機械的性質
は最 も優れて い る｡ 従 っ て 工芸製品の強度の
点か らこの ような組成の 合金が好ま しい と思
われるが, ただ Sb は毒性があ る6)の で 食器
類に は Sbの 少ない 方が好ま しく, 一 般に は
Sn-3% Cu-5% Sb組成の 合金が 採用 され て
い るようである ｡
Sn-Cu -Sb3元系合金 (ピ ュ ー タ ー ) の 金相学と機械的性質 ■
Ⅳ 緒 言
ス ズを基と した ス ズー銅- ア ン チ モ ン合金
は 一 般に ホ ワイ トメ タ ル と呼ばれ, 工業用軸
受け材料や ピ ュ ー タ ー と呼ばれる工芸材料に
多く利用されて い る｡ 本実験 で は工芸材料の
立場か ら金相学および機械性性質に つ い て実
験と検討を行 っ た ｡ 得られた結果は次の通り
で ある｡ ;
(1) Sn-Cu および Sn-Sb 2元系合金 の冷却過
程に おい て熱分析曲線の上 で 2種類の 発熱
ピ ー ク が観察され た ｡ 一 方, Sn-Cu-Sb3
元系合金で は 3種類の ピ ー クが観察された ｡
これら3種類の合金の 600K 付近 で現わ れ
る第1 ピ ー ク は平衡状態図中の液相線上 の
点に相当す る｡ 約 500K で現われ る第2 の
ピ ー ク は, それぞれ Sn-Cu 系で は α/α
2王i
+ 7?, Sn-Sb系で は a/a + β, Sn-Cu -Sb
系で は α + γ/α + β+ γ の 変態温度に
相当する ｡ Sn-Cu-Sb3元系合金だけは 520
K 付近 で第3 の ピ ー ク が 観察さ れた ｡ こ
れ は平衡状態図中の 固相線温度に相当する｡
(2) 5m a ss% Cu ま で の Sn へ の 添加に よ る
硬さ へ の影響は はとん ど認められなか っ た｡
しかしなが ら, Sn へ の Sbの 添加は硬 さ
を著しく向上 さ せ た ｡ Sn へ の Cu と Sb
の同時添加 は3元系合金 の硬さを効果的に
高めた ｡
(3) 本3元系合金の 強化機構は時効硬化型 で
あると考え られ る｡
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Metallogr apby and Me cha nic al Pr ope rtie s of
Sn -Cu -S b(Pe wte r)Te r n a ry Alloys
Ma s a r uYokota, Haruhis aM ifu n e a nd Kats u r oS himizu
(Re ceiv ed No ve mberl, 1993)
ABST R ACT
Tinba s e-Cu-Sn te rn a ry alloy lSge n e r ally u sed fo rboth indu strialbe a rl ng m aterials, c alled
W hite m etal, a nd a rts a nd cr aftm ate rial, c alled Pe wter. ⅠⅢ the pr es e ut e xpe rim e nt, m etalト
ogr aphy a nd s o m e m e cha nic alpr operties of this alloy syste m w er e e x a min ed o nthe ba sis of
m ate rials fo r a rts a nd c rafts. T he re s ults obtain ed w er e a sfollo w s;
(1) Tw o kinds of e x othe r mic pe aks o nther m al a n a sysis cur v es w ere obse r v ed in the c o oling
pr o c es sfo rthe spe cim e n s ofSn-Cu and Sn-Sb binary alloys. On the otherha nd, thre ekinds
of e x otbe r mic pe aks w e r e obs er v edfo rthe specim en of Sn-Cu-Sb te r n a ry alloy. T he first
pe aks ap pe a red at a r o u nd 600K fo rthe s ethr eekinds of spe cim en s c o rr espo nding to the
points of s olidu slin es o nthe equlibriu m pha s ediagr a m s. T he se c o nd pe aks ap pe a r ed at
･ a r o u nd 500K c o r re spo ndingto the tr a n s u spoints of a/a + 符 fo rSn-Cu, a/a + β fo r
Sn-Sba nd α + γ/α + β + γ fo rSn- Cu-Sballoys, r e spe ctiv ely. Only for the Sn-Cu-Sb
ter n a ry alloy, w a s athirdpe ak obs e r v ed at a te mpe r atu r eof aro und 520K , c o r r e spo nding
to the s olidu spointin the equilibriu m pha sediagra m .
(2) Influ e n ce ofthe Cu additio n of up to5m a ss% toSn o nthe ha rdn es s w a sha rdly r e c ogn-
iz ed. Ho w e v e r, Sbadditio nto Sn e nha n c edthe ha rdn es s r e m a rk bly. A d itio n ofboth Cu
a nd Sbto Sn effectiv ely e nha n c edthe ha rdn e ss oftheSn -Cu-Sbte rnary alloys.
(3) T he c a u se of thete r n a ry alloys str e ngthe ningis thought to be related to t he ha rde ning
of m ethldu ring the a n n e aling pr o c es s.
K E Y W OR I)S
Sn-Cu-Sb te r n a ry alloy, M aterials fo rArts a nd Crafts, Pe wter, M etallogr aphy,
M echa nic al Pr ote rties.
